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Abstract not available for DE1 9834951 
Abstract of correspondent: US61 50307 

This invention relates to compounds which are 
suitable as ash-free antiwear additives and 
antioxidants, to lubricant compositions 
comprising said compounds as well as to their 
use. Compounds of formulae are particularly 
preferred. In the preferred compounds l\ R2 is 
isooctyloxycarbonylmethyl, R3 is 
isooctyloxycarbonylmethylthiomethyl and R4 is 
hydrogen; or R2 is tert-nonyl and R3 is tert- 
nonylthiomethyl and R4 is hydrogen; or R2 is 
isooctyloxycarbonylmethyl, R3 is hydrogen and 
R4 is isooctyloxycarbonylmethylthiomethyi; or R2 
is tert-nonyl, R3 is hydrogen and R4 I is tert- 
nonylthiomethyL In the preferred compounds IT, 
R2 and R2* are isooctyloxycarbonylmethyl, R3 
and R3' are isooctyloxycarbonylmethylthiomethyl 
and R4 and R4* are hydrogen; or R2 and R2' are 
tert-nonyl, R3 and R3' are tert-nonylthiomethyl 
and R4 and R4' are hydrogen; or R2 and R2' are 
isooctyloxycarbonylmethyl, R3 and R3" are 
hydrogen and R4 and R4' are 
isooctyloxycarbonylmethylthio; or R2 and R2* are 
tert-nonyl, R3 and R3' are hydrogen and R4 and 
R4' are tert-nonylthiomethyl. 
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Die folgenden Angaban sind dan vom Anmaldar eingereichten Unterfagen entnomman 

(g) Heterocyclische Thioether als Additive fur Schmiermittel 

(§) Die Erfindung betrifft Verbindungen, welche sich als 
aschefreie Verschleilischutzmittel und Antioxidantien eig- 
nen, Schmierstoffzusammensetzungen enthaltend diese 
Verbindungen sowie deren Verwendung. Verbindungen 
der Formeln 
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sind besonders bevorzugt. 
In den bevorzugten Verbindungen I* bedeuten 
R 2 Isooctyloxycarbonylmethyl, R 3 Isooctyloxycarbony I- 
m ethyl thiomethyl und R 4 Wasserstoff; oder 
R 2 tert.-Nonyl und R 3 tert.-Nonylthiomethyl und R 4 Was- 
serstoff; oder 

R 2 Isoocty I oxycarbonyl methyl, R3 Wasserstoff und R 4 
Isooctytoxycarbonylmethytthiomethyl; oder 
R 2 tert.-Nonyl, R 3 Wasserstoff und R 4 tert.-Nonylthiome- 
thyl. 

In den bevorzugten Verbindungen II* bedeuten 
R 2 und R 2 * Isooctyl oxycarbonyl methyl, R 3 und R3' Isooc- 
ty I oxycarbonyl mothylthio methyl und R 4 und R 4 * Wasser- 
stoff; oder 

R 2 und R 2 tert.-Nonyl, R 3 und R 3 * tert.-Nonylthiomethyl 
und R 4 und R 4 ' Wasserstoff; oder 

R 2 und R 2 Isooctyloxycarbony I methyl, R 3 und R 3 ' Was- 
serstoff und R 4 und R 4 ' Isooctyloxycarbony I methylthio; 
oder 

R 2 und R 2 * tert.-Nonyl, R 3 und R 3 Wasserstoff und R 4 und 
R 4 ' tert.-Nonylthiomethyl. 
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Die Erfindung betrifft Vcrbindungcn der Formeln I und II, welche sich als aschefreie VerschleiBschutzmittel und An- 
lioxidantien eignen, SchmierstofFzusammenseUungen enthaltend Verbindungen der Formeln I und II sowie deren Ver- 
wendung. 

Beim Betrieb von Verbrennungsmotoren ist es erforderlich. metall- und damit aschearme, und ira Hinbiick auf Abgas- 
katalysator-Vertraglichkeit auch phosphorarme Schmierstoffe zu verwenden. Der vorliegenden Erfindung liegt daher die 
Aufgabe zugrunde, metallfreie und phosphorfreie Additiv- oder Additivkombinaiionen herzustellen. welche der Anti- 
oxidaiions- und VerschleiBschutzwirkung der bisher verwendeten Zinkdialkyldilhiophosphate nahekornmen. 

In der U.S. Patenlschrift 3,591,475 ist die Hersteilung von asymmetrischen Diihioethern der allgerneinen Formel 



durch Addition eines Mercaptans R'SH an ein Ailylsulfid (RS-CH 2 CH=CH 2 ) beschrieben. Ais definierte Einzelverbin- 
dung ist kein Dithioether mit einem heterocyclischen Rest beschrieben. Die Definitionen von R und R' umfassen zahlrei- 
che Substituenten rait unterschiedtichen Strukturen. Benzthiazolyl ist nur im Sinne einer Aufzahlung beispieihaft ge- 
nanni. Die Anwendung der in der U.S. Patentschrift 3,591 ,475 beschricbenen Vcrbindungcn ist ebenfalls unspczifisch of- 
fenbart So ist dort deren Eignung als Agrochemikalien mit antiparasitaren Eigenschaften erwahnt. Sie sollen sich auBer- 
dem als Stabilisatoren fur Polyolefine und femer als Additive fur Schmiermittel eignen. 

In Syntheses on the Basis of 2-Benzothiazolyl vinyl Sulfide, Zhurnal Organicheskoi Khimii, Vol. 2, No. 10, pp. 
1883-1891, October 1966, ist in der engl. Ubersetzung auf S. 1847 die Hersteilung von Benzthiazolyldithioethern der 
Formel 



(R = Et, ten-But., Phenyl, EbOH, Acetyl) 
mit herbizider Wirkung beschrieben. 

In der U.S. Patentschrift 5 258 258 sind ProzeB-Losungen zur Entwicklung von lithographischen Druckplatten be- 
schrieben, die ThiadiazolyUdithioether der Formel 



(n l( n 2 = 0-2; R b R 2 = C r C 5 -Alkylen) 
enthalten. 

In der U.S. Patentschrift 5 051 198 sind Reaktionsprodukte beschrieben, weiche durch Umsetzung von Mercaptanen 
mit ^-Thiodialkanolen erhaltlich sind. Diese Reaktionsprodukte sind als Antioxidantien verwendbar. 

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der im folgenden beschriebenen Formeln I und II, die als verbesserte 
asche- und phosphorfreie VerschleiBschutz- Additive geeignet sind und zusatzlich eine anuoxidative Wirkung haben: 



Rt Wasserstoff oder CpCVAikyl bedeutet; 

R 2 einen Substituenten aus der Gruppe Ci-C 2 o-Alkyl, C 5 -CirCycloalkyl, CrCu-Bicycloalkyl, Phenyl, CrCtr Alkylp- 
hcnyl, Naphthyl und CVC^-Phenylalkyl bedeutet, wclchcr durch einen oder mehrcrc Substituenten aus der Gruppe 
Amino, Carboxy und Hydroxy substituiert und/oder durch ein oder mehrere bivalente Reste aus der Gruppe -O-, -NR$-, 
-C(=0)O, -0-C(=0)% -C(=0>NR6- -NR 6 -C(=0)- unterbrochen sein kann; 

R 3 und Rt Wasserstoff bedeuten oder die Bedeutungen von R 2 haben, mit der MaBgabe, dafi R 2 GrCnor Alkyl bedeutet, 

wenn R 3 und Wasserstoff bedeuten; 

R 5 Wasserstoff oder Gruppen der Teilformeln 







n 
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bedeutet, worin R 2 , &3 und R4 die genannten Bedeutungen habcn oder die Bedeuiung von R 2 hat; 

und R* Wasserstoff oder C1-C4- Alkyl bedeutet. 10 

Die Verbindungen der Formeln I und H sind als multifunktionaie VerschleiBschutz- Additive mil zusatzlicher antioxi- 
dariver Wirkung fur Schmierstoffe, Getriebeole, Hydraulik- und MetaUbearbeitungsflussigkeiten sowie fur Fette beson- 
ders geeignei. Sie sind weirgehend asche- und phosphorfinei. 

Die irn Rahmen der Beschreibung der vorliegenden Erfindung verwendeten Definitionen und Begriffe haben vorzugs- 
weise die folgenden Bedeutungen: 15 

Beispiele fiir C r C 2 o- Alkyl sind Methyl, Ethyl, n- oder Isopropyl oder n-, sek.- oder ten. -Butyl sowie geradkettiges 
oder verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl oder Dodecyl, z. B. Isooctyl oder tert.-Nonyl. 
Beispiele ftir C 5 -C l2 -Cycloalkyl sind Cyclopentyl oder CyclohexyL Beispiele fUr C 7 -CirBicycloalkyl sind z. B. Bomyl 
oder Norbomyl. Beispiele fiir CrCirAlkylphcnyl sind durch Mono-, Di- oder Trimethyl substituiertes Phenyl Beispiele 
fur CrCVPhenylalkyl sind z. B. Benzyl oder 2-Phenylethyl. 20 

Die Erfindung betrifrt ebenfalls Verbindungen der Formeln I und EI unter EinschluB samtb'cher Isorneriefalle, z. B. 
Bindungsisomere oder Slereoisomere, welche sich durch Prasenz eines Chiralitatszentrums ergeben. Diese Isorneriefalle 
umfassen optisch reine Enantiomere, Diastereomere sowie racemische Mischungen. 

Bevorzugt sind Verbindungen der weiter vom beschriebenen Formeln I und H, worin 
R t Wasserstoff; R 2 einen Substituenten aus der Gruppe Ci-C 20 - Alkyl, Phenyl, CyC l8 -Alkylphenyl und CVCV^henylal- 35 
kyl bedeutet, welcher durch einen oder inehrere Subsutuenten aus der Gruppe Anuno, Carboxy und Hydroxy substituien 
und/odcr durch cin oder mchrcrc bivalcntc Rcstc aus der Gruppe -O, -NR«-, -C(=0)-0-. -0-C(=0)-, -C(=6)-NR$- und 
-NRo-C(=0)- unterbrochen sein kann; 

R 3 und R4 Wasserstoff bedeuten oder die Bedeutungen von R 2 haben, mit der MaBgabe, daB R 2 C 4 -C 2 o- Alkyl bedeutet, 
wenn R3 und R4 Wasserstoff bedeuten; 30 
R 5 die Bedeutungen von R? hat oder Gruppen der Teilformeln (A) und (B) bedeutet, worin R 2> R 3 und R4 die genannten 
Bedeutungen haben; und R6 Wasserstoff oder Alkyl bedeutet 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formeln I und H, worin 
Ri Wasserstoff; R 2 einen Substituenten aus der Gruppe C1-C20- Alkyl, Phenyl, C7-C l8 -AUcylphenyl und C 7 -CyPhenylal- 
kyl bedeutet, welcher durch ein oder mehrerc bivalente Reste aus der Gruppe -O-, -C(=0)-0- und -OC(=C)- unterbro- 35 
chen sein kann; 

Rj und R4 Wasserstoff bedeuten oder die Bedeutungen von R 2 haben, mit der MaBgabe. daB R 2 C4-C 2 o- Alkyl bedeutet, 
wenn R 3 und R4 Wasserstoff bedeuten; ^ 

R 5 die Bedeutungen von R 2 hat oder Gruppen der Teilformeln (A) und (B) bedeutet, worin R 2 , R 3 und R4 die genannten 
Bedeutungen haben. 40 

Ganz besonders bevorzugte Erfindungsgegenstande sind Verbindungen der Formeln I und U, worin Ri Wasserstoff; R 2 
d-Car Alkyl bedeutet, welches durch einen bivalenten Rest aus der Gruppe -O, -C(=0)-0- und -OC(=0>- unterbro- 
chen sein kann; 

R 3 und R4 Wasserstoff bedeuten oder die Bedeutungen von R 2 haben, mit der MaBgabe, daB R 2 C 4 -C 20 r Alkyl bedeutet, 
wenn R 3 und R4 Wasserstoff bedeuten; 45 
R 5 die Bedeutungen von R 2 hat oder Gruppen der Teilformeln (A) und (B) bedeutet, worin R 2 , R 3 und R4 die genannten 
Bedeutungen haben. 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel 




0% 



worin R 2 CVCig-AlkoxycarbonyuTiethyl, R 3 CVCis-Alkoxycarbonylmethylthiomethyl und R4 Wasserstoff; oder 
R2 Cs-Ctr Alkyl und R 3 Cs-Cir Alkylthiomethyl und JU Wasserstoff; oder 

R 2 C4-Ci8-Alkoxycarbonylmethyl, R 3 Wasserstoff und R4 Q-Cig-Alkoxycarbonylmethylthiomethyl; oder 
R 2 C 5 -Ci 2 -Alkyl, R 3 Wasserstoff und R4C5-C1 2- Alkylthiomethyl bedeuten, sowie Verbindungen der Formel: 

N — N 



s s (in 
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worin R 2 und R 2 ' Ca-Cig-Alkoxycarbonylmethyl, R 3 und R 3 " C4-G l8 -Alkoxycarbonylmethylthiomethyl und R4 und Ra" 
Wasserstoff; oder 
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R 2 und R 2 * Cs-Ci 2 -Alkyl, R 3 und R 3 ( CVC^-Alkylthiomethyl und R< und R4 Wasserstoff; oder 

R 2 und R2' C4-Ci8-Aikoxycarbonylmethyl, R3 und R 3 ' Wasserstoff und R4 und R4 CVCig-Alkoxycarbonylmethylthio- 
methyl; oder 

R 2 und R 2 " C5-C l2 -Alkyi, R 3 und R 3 ' Wasserstoff und R4 und R4' Cs-CirAlkylthiomethyl bedeuten. 
5 Vor allem sind Verbindungen der Formet V bevorzugt, 

worin R 2 Isooctyloxycarbonylmethyl. R 3 Isooctyloxycarbonylmethylthiomethyl und R4 Wasserstoff: oder 
R 2 tert.-Nonyl, R 3 tert-Nonylthiomethyl und R4 Wasserstoff; oder 

R 2 Isooctyloxycarbonylmethyl. R3 Wasserstoff und R4 Isooayloxycarbonylmethylthiomethyl; oder 
R 2 tert.-Nonyl, R 3 Wasserstoff und R4 tert.-Nonylthiomethyl bedeuten, sowie Verbindungen der Formel if, 
iu worin R 2 und R 2 ' Isooctyloxycarbonylmethyl, R 3 und R3 Isooctyloxycarbonylmethylthiomethyl und R4 und R4' Wasser- 
stoff; oder 

R 2 und R 2 * tert,-Nonyl, R 3 und R 3 ' tert.-Nonylthiomethyl und R4 und R4' Wasserstoff; oder 

R 2 und R 2 C 5 -C l0 - Tsoociyloxycarbonylmethyl, R 3 und R 3 ' Wasserstoff und R4 und R 4 ' Isooctyloxycarbonylmethyl; oder 
R 2 und R 2 ' C5-C m- tert.-Nonyl, R 3 und R 3 ' Wasserstoff und R4 und IV tert-Nonylthiomethyl bedeuten. 

15 Die Erfindung betrifft auBerdem Zusammcnsetzungen mit Schmierstoffen enthaltend eihe Verbindung der Formeln I 
oder II oder Mischungen davon in Kombination mit einem Grunool rait schmierender Viskositat oder Kraftstoffen. 

Femer betritfr die Ernndung ein Verfahren zur Verbesserung der Gebrauchseigenschaften von Schmierstoffen oder 
Schmierfetien, z. B. Moiorenbl. Turbincnbl, GetriebebL oder Hydraulikflilssigkeit, MetallbearbeitungsflQssigkeiten oder 
fliissigen Kraftstoffen, z. B. Diesel- oder Ottokraftstoffen, gekennzeichnet durch Zugabe mindestens einer Verbindung 

20 der Formel I oder II zur Erziclung cincr verschleiBmindemden und/oder antioxidaiiven Wirkung. Gegenstand der Erfin- 
dung ist somit auch die Vcrwendung von Verbindungen der Formeln I oder H als Additive in Schmierstoffen oder 
Schmierfeuen, z. B. Moiorenbl, Turbincnol, Getriebebl, Hydraulikflussigkeit oder fliissigen Kraftstoffen. 

Ein Grundbl mit schmierender Viskositat ist fur die Herstellung von schmierenden Fetten oder Schmierstoffen, Me- 
tallbearbeitungs-, Getriebe- oder Hydraulikflussigkeiten verwendbar. 

25 Solche schmierenden Feiie oder Schmierstoffe, Metallbearbeitungs-, Getriebe- und Hydraulikflussigkeiten basieren 
beispielsweise auf niineralischen oder synthetischen Schiiuerstoffen oder Olen oder Mischungen davon. Diese sind dent 
Fachmann gclaufig und in der cinschlagigcn Fachlitcratur, wic beispielsweise in Chemistry and Technology of Lubri- 
cants; Mortier, R.M. and Orszulik, S.T. (Editors); 1992 Blackie and Son Ltd. for GB, VCH-Publishers N. Y. for U.S., 
ISBN 0-21 6-92921-0, siehe Seiten 208 ff und 269 ff; in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Fourth Edi- 

30 lion 1969, J. Wiley & Sons, New York, VoL 13, Seite 533 ff. (Hydraulic Fluids); Performance Testing of Hydraulic 
Fluids; R. Tourret and E.R Wright, Hyden & Son Ltd. GB, on behalf of The Institute of Petroleum London, ISBN 
0 85501 317 6; Ullmann's Encyclopedia of Ind. Chem., Fifth Completely Revised Edition, Verlag Chemie, DE-Wein- 
heim, VCH-Publishers for U.S., Vol A 15, Seite 423 ff (lubricants), Vol. A 13, Seite 165 ff (hydraulic fluids) beschrie- 
ben. 

35 Die Schmierstoffe sind insbesondere Ole und Fette, beispielsweise basierend auf einem Mineraldl. Bevorzugt sind 
Ole. 

Eine weitere Gruppe von Schmierstoffen. die zur Anwendung gelangen kbnnen, sind pflanzliche oder tierische Ole, 
Fette, Talge und Wachse oder deren Gemische untereinander oder Gemische mit den erwahnten mineralischen oder syn- 
thetischen Olen. Pflanzliche und tierische Ole, Fette, Talge und Wachse sind beispielsweise Palmkernbl, Palmol, Oli- 
40 venbl, Riibol, Rapsbl, Leinol, ErdnuBol, Sojabohnenbl, Baumwollol, Sonnenblumenol, Kiirbiskernol, KokosnuBbl, 
Maisbl, Rizinusol, BaumnuBol und Mischungen davon, Fischble, Talge von Schlachttieren wie Rindertalg, Klauenfett 
und Knochenol sowie deren modifiziertc, epoxidierte und sulfoxidierte Formen, beispielsweise epoxidiertes Sojaboh- 
nenbl. 

Beispiele von synthetischen Schmierstoffen umfassen Schmierstoffe auf der Basis aliphatische oder aromatische Car- 
45 boxylester, polymere Ester, Polyalkylenoxide, Phosphorsauieester, Foly-a-olefine oder Silicone, Diester einer zweiwer- 
tigen Saure mit einem einwertigen AlkohoU wie z. B. Dioctylsebacat oder Dinonyladipat, Triester von Trimethyloipro- 
pan mit einer einwertigen Saure oder mit einem Gemisch solcher Sauren. wie z. B. Trimethyiolpropantripelargonat, Tri- 
methylolpropan-tricaprylat oder Gemische davon, Tetraester von Pemaerythrit mil einer einwertigen Saure oder nut ei- 
nem Gemisch solcher Sauren, wie z. B. Pentaerythrit-tetracaprylat, oder komplexe Ester von einwertigen und zweiwer- 
so tigen Sauren mit mehrwertigen Alkoholen, z. B. komplexer Ester von Trimethylolpropan mit Capryl- und Sebacinsaure 
oder von einem Gemisch davon, Besonders geeignet sind neben Mineralblen z. B. Poly-a-Olefine, Schmierstoffe auf 
Esrerbasis, Phosphate, Glycole, Polyglycole und Polyalkylenglycole, sowie deren Mischungen mit Wasser. 

Metallbearbeitungsfliissigkeiten und Hydraulikflussigkeiten kbnnen auf der Basis der gleichen Substanzen hergestellt 
werden wie weiter vom fur die Schmierstoffe beschrieben. Haufig handelt es sich dabei auch um Emulsionen solcher 
55 Substanzen in Wasser oder anderen Fliissigkeiten. 

Ertindungsgematfe Schmierstoffzusammensetzungen ftnden z.B. Verwendung in Verbrennungsmotoren, z. B. in 
Kraftfahrzeugen, ausgeriistet z. B. mit Motoren des Otto-, Diesel-, Zweitakt-, Wankel- oder Orbitaltyps. 

Die Verbindungen der Formel I oder II sind gut in Schmierstoffen, Metallbearbeitungs- und Hydraulikflussigkeiten 
lbslich und sind deshalb als Zus&ze zu Schmierstoffen, Metallbearbeitungs- und Hydraulikflussigkeiten besonders ge- 
*n eignet. 

Vorteilhafterweise enthahen die Zusammensetzungen 0,005 bis zu 10,0 Gew.-% der Verbindungen der Formel I oder 
0, bevorzugt 0,01-5,0%, insbesondere 0,01-0,9%. 

Die Verbindungen der Formel I oder II kbnnen den Schmierstoffen auf an sich bekannte Weise beigemischt werden. 
Die Verbindungen sind beispielsweise in oleophilen Ldsungsmitteln, wie Olen, gut lbslich. Man kann auch mit den Ver- 
65 bindungen der Formel I oder II oder Mischungen davon sowie gegebenen falls weiteren Addiuven ein Konzentrat oder 
ein sogenanntes Additivpaket herstellen, das man nach Mafigabe des Verbrauchs auf Einsatzkonzentrationen fur den ent- 
sprechenden Schmierstoff verdunnt. 

Die Schmierstoffe. Metallbearbeitungs- und Hydraulikflussigkeiten kbnnen zusatzlich weitere Additive enthalten, die 
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zugegeben werden, urn ihreGrundeigenschaften noch weiter zu verbessem. Dazu gehoren: weitere Antioxidantien, Me- 
tailpassivatoren, Rostinhibiloren, Vlskositaisindex- Verbesserer, Stockpunktemiedriger t Dispergiermittel, Detergentien, 
weitere Hochdruck-Zusatze, Aniiverschlei 6- Additive sowie Reibwert- Verrninderer. Gegebenenfalls konnen diese Addi- 
tive synergistisch miteinander oder zusammen mil den erfindungsgemaBen Verbindungen wirken. Solche Additive gibt 
man in den jeweils dafur ublichcn Mengen im Bereich von je erwa 0,01 bis 10,0 Gew.-% zu. Sollte der Zusaiz von phos- 5 
phor- oder nietallhaltigen Additiven weiterhin erforderlich sein, werden diese Additive vorzugsweise in geringen Men- 
gen, z. B. von ca. 0,01 bis 0,5 Gew.-%, zugesetzL 
Es folgen Beispiele fur weitere Zusatzstotfe: 

Beispiele filr phenolische Aniioxidantien to 

1.1. Alkylicrte Monophenole, z. B. 2,6-Di-teri-butyl-4-methylphenol, 2-Buiyl-4 ? 6-dimethylphenol, 2,6-Di-tert-butyl- 
4-cihylphcnol. 2.6-Di-tert.-huryl-4-n-hut.yiphenol, 2,6-Pi-tert-huty]-4-isohutylphenol, 2,6-Di-cyclopenr.yl-4-methyIphe- 
nol. 2-(a^c«hy!cyclohexyl)-4 ? 6-dimethyIphenol, 2,£Di-octadecyl-4-rnethyIphenol, 2,4,6-Tri-cydohexylphenoi, 2,6- 
Di-iert-buiyl-4-mcthoxymethylphenol, lineare oder in der Seiienkette verzweigte Nonylphenole wie z. B. 2,6-Di-nonyl- 15 
4-meihylphcnol. 2 t 4-Dimethyl-6-(r-rnethyl-undec-l , -yl)-phenol, 2,4-Dimeihyi-6-(l'-methylheptadec-l -yl)-phenol, 
2,4.!>imcihy!-6-(r-methy!-tridec-r-yl)-phenol und Mischungen davon. 

1.2. Alkylthiomcehylphcnole, z. B. 2,4~Di-octylthiomethyl-6-ten-butylphenol, 2,4-Di-octylthiome%l-6-methylphe- 
nol. 2.4-Di-octyhhiomethyl-6-ethylphenol, 2,6-Di-dodecylthiomethyl-4-nonylphenol. 

1.3. Hydrochinonc und alkylierte Hydrochinone, z. B. 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol, 2,5-Di-tert-butyl-hydro- 20 
chinon. 2.5-Di-icrt-amyl-hydrochinon, 2,6-Diphenyl-4-octadecyloxyphenol, 2,6-Di-tert-bulyl-hydrochinon. 2J5-Di-tert- 
buiyl-4-hydroxyanisol, 3,5-Di-tert-buLyl-4~hydroxyanisol, 3^Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl-stearat, Bis(3,5-di-tert- 

bui y 1-4- hydroxy phcnyl)adipat. 

1.4. Tocopherolo, a-, f, 5-Tocopherol und Mischungen davon (Vitamin E). 

1 .5. Hydroxylicrtc Thiodiphenylether, z. B. 2,2 , -Thio-bis(6-tfirt-butyl-4-methylphenol), 2,2'-Thio-bis(4-octylphenol), 25 
4,4 , -'rhiJ-bi.s(6-lcri-bulyl-3-iiielhylphenol), 4,4 , -Thio-bis-(6-terl-butyl-2-iiielhylphenol), 4,4 , -Thio-bis(3,6-Ui-sec.-a!iiyl- 
phcnol), 4.4'-Bis(16-dimcihyl-4-hydroxyphcnyl)-disulfid. 

1.6. Alkyiiden-Bisphenole, z. B. 2,2 , -Methylen-bis(6-tert-butyl-4^methylphenol), 2,2'-Methylen-bis(6-teit-butyl-4- 
cthylphenol). 2.2'-Mcuiylen-bis[4-rnethyi-6-(a-rnethyicyclohexyl)-phenoi], 2,2-Methylen-bis(4-methyl-6-cycIohexyl- 
phcnol), 2.2'-Mcmy!en-bis(6-nonyl-4-rnethylphenol) t 2,2'-Methylen-bis(4,6-di-iert-butylphenol), 2,2'-Ethyliden- 30 
bis(4.6-di-tert-huiylphenol).2,2 , -Ethyliden-bis(6-tert-butyl-4-isobutylphenol), 2,2-Methylen-bis[6-(a-methylbenzyl)-4- 
nonylphenoi], 2,2'-Methylen-bis[6-(a,a-dimethyIbenzyl)-4-nonylphenol], 4,4'-Methylen-bis(2,6-di-tert-butylphenol), 
4,4'-Methylen-bis(6-tert-butyl-2-methylphenol), 1 , l-Bis(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 2,6-Bis(3-tert- 
buty 1-5- methy i-2-1 lydroxybenzylH-methy Iphenol, 1 , 1 ,3-Tris(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylpheny l)-butan, 1,1- 
Bis(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenyl)-3-n-dodecylrnercaptobutan, Ethylenglycol-bis[3.3-bis(3 , -tert-butyl-4 , -hy- 35 
droxyphenyl)-butyrag, Bis(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methyUphenyl)-dicyclopentadien, Bis[2-(3-tert-butyl-2'-hydroxy- 
5'-methyl-benzyl)-6-ieri-butyl-4-methyl-phenyl]-terephthalat, l.,l-Bis(3J-dimeihyI-2-hydroxyphenyl)-butan. 2.2- 
Bis(3,5-di-tert-buiyI-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis(5-ter;butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-4-n-dc>decylmercapio- 
butan, 1 , 1 ,5,5-Tetra-(5-teri-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-pentan. 

1.7. 0-, N- und S-Bcnzyi verbindungen, z. B. 3^ 1 3 , ,5'-Tetra-ten-butyl-4,4 , -dihydroxydibenzylether, Octadecyl-4-hy- 40 
droxy-3^-dimethylbenzyl-rnercaptoacelat, Tridecyl-4-hydroxy-34-di-tert-buiylbenzyI-mercaptoacetat, Tris(3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxybenzyI)-amin, Bis(4-tert-butyl-3-hydroxy-2.6^aimetoylte^ 

4-hydroxybenzyl)-sulfid. Isooclyl-3,5-di-tert-butyI-4-hydroxybenzyl-mercaptoacetat. 

1.8. Hydroxybenzylierte Malonate, z. B. Dioctadecyi-2,2-bis(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)-malonai, Di-octade- 
cyl-2-(3-ierl-butyl-4-hydroxy-5-methylbenzyl>malonat, DiKlodecylmercaptoeihyl-2^-bis(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 45 
benzyl)-malonau Di- [4-(l,l, 3 ,3-teu^methylbutyl)-phenyl]-2,2-bis(3^-di-teri-butyi-4- hydroxy benzyl)-malonat. 

1.9. Hydroxybenzyl-Aromaten, z. B. l,3^-Tris(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-unrnethylbenzol, 1,4- 
Bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2 f 3,5,6-teu^methylbenzoU 2,4,6-Tris(33-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl>phe- 
noL 

1.10. Triazin verbindungen, z. B. 2,4-Bis-CK:tylmercapto-6^(3,5-di-tert-butyl-^ 2-Octyl- 50 
mercapto-4,6-bis(3^-di-tert-butyl-4-hydroxyanilino)-l,3^-triazin, 2-Octylrnercapto-4,6-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hy- 
droxyphenoxy)-l ,3,5-triazin, 2,4,6-Tris(3,5 di-teri-butyl-4-hydroxyphenoxy)-l T 2.3-triazin, l,3,5-Tris(3,5-cfa-teri-butyl- 
4-hydroxybenzyl)-isocynurat, l,3,5-Tris(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-isocyanuraU 2,4,6-Tris(3,5-di- 
tert-butyM-hydroxyphenylethyl)-l,3^-triazin, 1.3>TVis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexahydro- 

l ,3,5-triazin, l,3,5-Tris(3,5-dicyclohexyl-4-hydroxybenzyl>isocyanurat. 55 

1.11. Benzylphosphonate. z. B. Dimethyi-2,5-di-ten-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, Di-ethyl-3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxybenzylphosphonat, Dioctadecyl-3,5-di-teri-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, Dioctadecyl-5-tert-buryl-4-hy- 
droxy-3-methylbcnzylphosphonat, Ca-Salz des 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure-monoethylesters. 

1.12. Acylaminophenole, z. B. 4-Hydroxy-laurinsaureantlid, 4-Hydroxystearinsaureanilid, N-(3,5-di-tert-butyl-4-hy- 
drox yphen y l)-carbam i nsaureoci y I ester. *o 

1.13. Ester der beta-(3,5-Di-terl-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure nut ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie 
z. B. mit Methanol. Ethanol, n-Octanol, i-Octanol, Octadecanol, 1,6-HexandioI, 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1,2-Pro- 
pandiol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris(hydroxyethyl)- 
isocyanurat, N,N'-Bis(hydroxyethyl)-oxalsaurediarnid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, TVimethylhexandiol, Tri- 
methylolpropan, 4-Hydroxyrnethyl-l-phospha-2,6.7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. 65 

1.14. Ester der beta-(5-tert-Butyl-4-hydroxy-3-rnethylphenyl)-propioosaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, 
wie z. B. mit Methanol, Ethanol, n-Octanol, i-Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1,2- 
Propandiol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris(hydroxy- 
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ethyl)-isocyanurat, NJ^'-BisfhydroxyethylJ-oxalsaurediamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, Trimethyihexan- 
diol, Trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-l-phospha-2,6 t 7-trioxabicyclo-[2.2.21-octan. 

1.15. Ester dcr bcta-(3,5-EHcyclohcxyi-4-hydroxyphenyI)-propionsaure mil on- oder mchrwertigen Alfcoholcn, wie 
z. B. mil Methanol, Ethanol, Oclanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol. Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, Neo- 

5 pentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, TVis(hydroxyethyl)-isocyanurat, 
NjsT-Bis(hydroxyethyl)-oxalsauredianiid, 3-Thiaundecanol. 3-Thiapentadecanol, Trimethyihexandiol, Triraethylolpro- 
pan, 4-Hydroxymethyl- l-phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. 

1.16. Ester der 3,5-Di-iert-butyl-4-hydroxyphenylessigsaure mitein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. rnit Me- 
thanol, Hthanol, Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, Neopenty (glycol, 

to Thiodiethylenglycol, Diethylenglylol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris(hydroxyethyl)-isocyanurat, N,W-Bis(hy- 
droxyethyO-oxalsaurcdiamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, Trimethyihexandiol, Trimethylolpropan, 4-IIy- 
dioxymethyl-l-phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. 

1.17. Amide der r«ta-(34-Oi-tert.-hu!yl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure, wie ?.. B. N,N'-Bis(3,5-di-tert-bucyl-4-hy- 
droxyphenylpropionyOhexamethylendiamin, N,r>r-Bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydj^^ 

is N^-Bis(3,5-di-ten-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin. 

1.18. Ascorbinsaure (Vitamin C). 

1.19. Aminische Antioxidantien, wie z.B. N^T-Di-isopropyl-p-phenylendiamin, N,N*-Di-sec-butyl-p-phenylendi- 
amin, N.r>T-Bis(l,4-dimethyl-pentyl)-p-phenylendiamin ? N^ , -Bis(l-ethyl-3-methyI-pentyI)-p-phenyiendiamin, N,N*- 
Bis(l-rhethyl-heptyl)-p-phe*nylendiamin, N,N-Dicyclohexyl-p-phenylcndiamin, N,>T-Diphenyl-p-phenylendiamin, 

20 N,W-Di-(naphthyl-2)-p-phenylendiamin, N-Isopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin, N-( 1 ^-Dimethyl-butyO-N'-phe- 
nyl-p-phenylendiamin, N-( 1 -Methyl- beptyl>N , -phenyl-p- phenylendiamin, N-ClycIohexyl-N'-phenyi-p-pfaenylendiamin, 
4-(p-Toluol-sulfonamido)-diphenylarnin, N,N'-Dimethyl-N,N'-di-sec-butyl-p-phenylendiamin, Diphenylamin, N-Allyl- 
diphenylamin, 4-Isopropoxy-diphenylamin, N-Phenyl-l-naphthylamin, N-(4-tert-Octylphenyl)-l-naphthylamin, N-Phe- 
nyl-2-naphthylamin, octyliertes Diphenylamin, z. B. p,p'-Di-terl-octyldiphenylamin, 4-n-Butylaminophenol, 4-Butyryl- 

35 amino-phenol, 4-Nonanoylamino-phenol, 4-Dodecanoylamino-phenol, 4-Octadecanoylamino- phenol, Di-(4-methoxy- 
phenyl)-ainin, 2,6-Di-iert-buiyl-4-ciiuieLhyIaniino-iiielhyl-phenol, 2,4 , -Diandno-diphenylnieihan, 4,4 , -DiauuncMliphe- 
nylmcthan, ^N^J^-TctramcmyM^'-diaminc-cUphcnylmcthan, 1 , 2- Di- [(2- methyl- phenyl)- amino] -cthan, 1,2-Di- 
(phenylamino)-propan, (o-Tolyl>biguanid, Di-[4-(r,3'-dimethyl-butyl)-phenyi]amin, tert-octyliertes N-Phenyl-l-naph- 
thylamin. Gemisch aus mono- und dialkylierten tert-Butyl/tert-Octyldiphenylaminen, Gemisch aus mono- und dialky- 

30 lierten Nonyldiphenylaminen, Gemisch aus mono- und dialkylierten Dodecyldiphenylaminen, Gemisch aus mono- und 
dialkylierten Isopropyl/Isohexyl-diphenylaminen, Gemische aus mono- und dialkylierten tert-Butyldiphenylaminen, 
2,3-Dihyd^3,3-dimethyl-4H-l,4-benzothiazin, Phenothiazin, Gemisch aus mono- und dialkylierten tert-Butyl/tert-Oc- 
tyl-phenothiazinen, Gemisch aus mono- und dialkylierten lert-Octyl-phenothiazinen, N-AUylphenothiazin, NJ^^T^T- 
Tetraphenyl- 1 ,4-diaminobut-2-cn, N,N-Bis-(2,2,G,6-tetraiiiemyl-piperidin-4-yl-hexamemylendianun, Bis-(2,2,6,6-tetra- 

35 methylpiperidin-4-yl)-sebacat,2,2.6,6-Tetramethypiperidin-4-on, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-4-ol. 
Beispiele fur weitere Antioxidantien: 
Aliphatische oder aromatische Phosphite, Ester der Thiodipropionsaure oder der Thiodiessigsaure, oder Salze der Dit- 
hiocarbamid- oder Dithiophosphorsaure, 2,2,1 2,1 2-Tetramethyl-5,9-dihydroxy-3 ,7,1 1-trithiatridecan und 2,2,15,15- 
Tetramemyl-5,12-ojhydroxy-3,7,10,14-tetrathiahexadecan. ' 

40 Beispiele fur Metail-Desaktivatoren, z. B. fur Kupfer, sind: 

a) Benzotriazole und deren Derivatc, z. B. 2-Mercaptobenzotriazol, 2,5-Dimercaptobenzotriazol, 4- oder 5- Alkyl- 
benzotriazole (z. B. Tolutriazol) und deren Derivate, 4,5,6,7-Tetrahydrobenzotriazol, 5,5'-Methylenbis-benzotri- 
azol; Mannich-Basen von Benzotriazol oder Tolutriazol wie l-(Di(2-emymexyl)aminomethyl>tolutriazol und 1- 

45 [Di(2-emylhexyl)arninomethyl)-benzotriazol; Alkoxyalkylbenzotriazole wie l-(Nonyloxymethyl)-benzotriazoL 1- 

(l-Butoxyethyl)-benzotriazol und 1-(1-Cyclohexyloxybutyl>tolutriazol. 

b) 1 ,2,4-Triazole und deren Derivate, z. B. 3-Alkyl (oder Aryl)-l,2,4-Triazole, Mannich-Basen von 1,2,4-Triazolen 
wie l-[Di(2-ethylhexyl)aminomethyl-l,2,4-triazol; Alkoxyalkyl-l,2,4-triazole wie 1-(1 -Butoxyemyl-l,2,4-triazol; 
acylierte 3- Amino- 1 ,2,4-triazole. 

50 c) Imidazolderivate, z. B. 4,4*-MethyIenbis(2-undecyl-5-methylimidazol, Bis[(N-methyl)imidazol-2-yl]carbinol- 

octylether. 

d) Schwefelhaltige heterocyclische Verbindungen, z. B. 2-Mercaptobenzothiazol, 2,5-Di-mercapto-l,3,4-thiadi- 
azol 2^-Dimercaptobenzothiadiazol und deren Derivate; 3,5-Bis[di-(2-ethylhexyl)aminomethyi]-K3.4-thiadiazo- 
lin-2-on. 

55 e) Aminoverbindungen, z. B. Salicyliden-propylendiamin, Salicylaminoguanidin und deren Salze. 

Beispiele filr Rost-Inhibitoren sind: 

a) Organische Sauren, ihre Ester. Metallsalze, Aminsalze und Anhydride, z. B. Alkyl- und Alkenyl-bernsteinsauren 
60 und deren Partialexter mil Alkoholen, Diolen oder Hydroxycarbonsauren, Parrialamide von Aikyl- und Alkenyl- 

bernsteinsauren, 4-Nonytphenoxyessigsaure. Alkoxy- und Alkoxyethoxycarbonsauren wie Dodecyloxyessigsaure, 
Dodecyloxy(eihoxy)-essigsaure und deren Aminsalze, femer N-Oleoyl-sarcosin, Sorbitan-mono-oleat, Blei-naph- 
ihenai, Alkenylbemsteinsaureanhydride, z.B. Dodecenylbemsteinsaure-anhydrid, 2-(2-Carboxyethyl>-l-dodecyl- 
3-methylglycerin und dessen Salze, insbesondere Na- und Triethanolaminsalze. 
65 b) Suckstoffbaltige Verbindungen, z. B.: 

i. Primare, sekundare oder tertiare aliphatische oder cycloaliphatische Amine und Amin-Salze von organi- 
schen und anorganischen Sauren, z. B. ollosiiche Alkylammoniumcarboxylate, femer l-[N,N-bis-(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-3-(4-nonylphenoxy)propan-2-ol. 
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ii. Heterocyclische Verbindungen, z. B.: Substituierte Imidazoline und Oxazoline, 2-Heptadecenyl-l-(2-hy- 
droxyethyO-imidazolin. 

c) Phosphorhaltige Verbindungen, z. B.: Arninsalze von Phosphorsaurepartialestern oder Phosphonsaurepartial- 
estern, Zinkdialkyldithiophosphate. 

d) Schwefelhaltige Verbindungen, z. B.: Barium-dinonylnaphlhalin-sulfonare, Calciumpetroleum- sulfonate, Al- > 
kylthio-substituierte aliphaiische Carbon sauren, Esier von aliphatischen 2-Sulfocarbonsauren und deren Salze. 

e) Glycerinderivate, Z.B.: Glycerin- monooleai, l-(Alkylphenoxy)-3-(2-hydroxyemyl)-glycerin, l-(Alkylphen- 
oxy)-3-(2,3-dihydroxypropyl)glycerin, 2-Carboxy alky 1-1 ,3-dialkylglycerin. 

Beispiele filr Viskositatsindex- Verbesserer sind: Polyacrylate, Poly methacry late, Vinyl pyrroudon/Methacrylat-Copo- to 
Lymere, Polyvinylpyrrolidone, Polybutene, Olefin-Copolymere, Styrol/Acrylat-Copolymere. Polycthcr. 

Beispiele fiir Stockpunktemiedriger sind: Poly(meth)acrylate, Emylen-Vinylacetat-Copolymer, Alkylpolystyrole, Fu- 
maratcopolymere, alkylierte Naphthatinderivate. 

Beispiele fur Dispergiermittel/Tenside sind: Polybutenylbemsteinsaureamide oder -imide, Polybutenylphosphonsau- 
rederivate, basische Magnesium-, Calcium-, und Bariumsulfonate und -phenolate. 15 

Beispiele fur Hochdruck- und VerschleiBschutz- Additive sind: 
Schwefel- und/oder Phosphor- und/oder halogenhaltige Verbindungen wie z. B. chlorierte Parafline, sulfurierte Olefine 
oder pflanziiche Ole (Soja-, Rapsol), Alkyl- oder Aryl-di- oder -trisulfide, Zinkdialkyldithiophosphate, wie z. B. Zink- 
bis-(2-ethyl-hexyl)-dithiophosphat, Zinkdithiocarbaraate wie z. B. Zinkdiamyldithiocarbamat, Molybdanphosphordi- 
thioate, Molybdan Dithiocarbamate, Triarylphosphate wie Tritolylphosphat, Tricresylphosphai, Phenylphosphatisopro- 20 
pylester, Arninsalze von Mono- oder Dialkylphosphorsauren wie die Arninsalze von Mono/Di-hexylphosphat, Amin- 
salze von Alkylphosphonsauren wie das Aminsalz derMethylphosphonsaure, Triarylphosphite wie z. B. Tris-[nonylphe- 
nyl]-phosphit, Diaikylphosphite, wie z. B. Dioctylphosphit, Triarylmonothiophosphate wie z. B. Triphenylthionophos- 
phat oder Tris-[isononylphenyl]thionophosphat oder tert-butyliertes Triphenylthionophosphate, substitutierte Trialkyl- 
mono- oder -dithiophosphate wie [(DiisopropoxyphosphinoUiioyl)thiolpropionat oder Butylen-l,4-bis[(diisobutoxy- 25 
phosphinothioyOpropionai], Trithiophosphate wie Triihiophusphorsaure 5\S,S-uis(isoocty 1-2- acetate), Arninsalze des 3- 
Hydroxy-l,3-ihiaphosphctanc-3-oxids, Bcnzotriazolc oder dcrcn Dcrivatc wic bis(2-Emylhcxyl)aminomcthyl-tolutria- 
zole, Dithiocarbamate wie Memylen-bts-dibutyldithiocarbamat, Derivate des 2-Mercaptobenzothiazols wie 1-[N,N- 
bis(2-ethymexyl)aminomethyl]*2-mercapto-lH-l,3-benzothiazol, Derivate des 2,5-dimercapto-l,3,4-thiadiazols wie 
2^-bis(tert.nonyldithio)-l,3,4-thiadiazol. 30 

Beispiele fur Reibwertverminderer sind z. B. Ol aus Schmalz, Olsaure, Talg, Rapsol, geschwefelle Fette, Amine. Wei- 
tere Beispiele sind in EP 565487 genannt. 

Beispiele fur besondere Additive zur Anwendung in Wasser/Ol-Metallbearbekungs- und Hydraulikflussigkeiten sind: 
Emulgatoren: Petroleumsulfonate, Amine wie polyoxyethylierte Fettamine, nichtionische oberflachenakuve Substanzen; 
Puffer: Alkanolamine; Biocide: Triazine, Thiazolinone, Tris-Nitromethan, Morpholin, Natriumpyridenethol; Verarbei- 35 
tungsgeschwindigkeitsverbesserer: Calcium- und Bariumsulfonate. 

Beispiele fur Treibstoffadditive: 
Diese sind in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 12, 1994, beschrieben. Hier handelt es sich im 
wesentlichen urn Benzin- und Dieseladditive. 

Benzin: Antioxidantien, aminisch, besonders para-Phenylendiamine oder phenolisch, z. B. 2,6-Di-tert.-butylphenol 40 
(wie weiter vorn beschrieben), Metalldesakuvatoren, besonders NJ^-Disalicyuden-l,2-propan, Benzotriazol, EDTA; 
Rostinhibitoren, beispielsweise Carbonsaurcn, Sulfonate. Amine oder Arninsalze; Dispergatoren, z. B. Ester, Amine mil 
hohem Molekulargewicht, Mannich-Basen, Succinimide, borierte Succinimide; Detergentien, beispielsweise Fetisaure- 
amide, nicht- poly mere Amine, Polybutensuccinimide, Polyether amine, niedermolekulare Amine, Sulfonate, Salicylsau- 
rederivate; Demulgatoren, z. B. langkettige Alkohole oder Phenole rait Polyethylen oder -butylengruppen; Anuklopfmii- 45 
tel, z. B. Manganmethylcyclopentadienyltricarbonyl, Sauerstoff verbindungen, z. B. Ester von Pflanzenblen, Ether, Alko- 
hole zur Verbesserung des Brennverhaltens. 

Dieselkraftstofif: Zundverbesserer (Cetanverbesserer), z. B. Alkylnitrate, Ethemitrate, Alkyldiglycolnitrate, organi- 
sche Peroxide; Stabilisatoren, insbesondere fiir Crackdiesel: Amine und andere N-haltige Verbindungen, die als Radikal- 
fanger wirken; Rostschutzmittel wie weiter vorn beschrieben; Detergentien wie weiter vorn beschrieben; Sauerstoffver- 50 
bindungen wie weiter vom beschrieben; Kaltflu 6 verbesserer: Das sind z. B. Stockpunktemiedriger wie weiter vom be- 
schrieben; Trubpunkremiedriger oder sog. Operability Additives (OA), das sind polymere Mehrkomponentensysteme, 
welche u. a. das Filterdurchflufiverhalten verbessem. 

Herstellungsverfahren 55 

Die Verbindungen der Formeln I und II sind in an sich bekannter Weise erhaltlich, z» B. durch Urnsetzung eines 2-Mer- 
captobenzothiazols der Formel 

60 





-SH H-O" 

" s mit einem Alkohol R < 65 

oder einem reaktionstahigen funktionellen Derivat davon, bzw. eines 2,5-Dimercaptothiadiazols der Formel 
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N — N 



HS X S — SH 

S b 

mit dcm Alkohol der obigen Formel bzw. mil einem Alkohol R5-OH oder einem reaktionsfahigen, funktionellen Derivat 
davon unier Abspaltung von Wasser, vorzugsweise unter sauren Bedingungen. 

10 Beispiele 

Die iblgcnden Beispiele erlautem die Erfindung naher. Angaben in Teilen oder Prozent sind, sofern nicht anders ange- 
geben. aufdas Gewichr bezogen. 

15 Beispiel 1 

HgSO^toru. 



,S-(tort.-OodwyO 

20 s -HgO 



CO- 8 - 



S-<teitDodecy& 

SKterL-Oodecyl) 



a) Zu cincr Suspension von 105 ? 6 g (0.6 mol) 2-Mercapiobenzothiazol in 800 ml Toluol werden 1563 g (0,6 mol) 
30 Produki aus Beispiel 1 b) und 1 ml konz. Schwefelsaure zugegeben. Man erhitzt am Wasserabscheider 1 Std. lang 

umcr RuckfluB. Das gelbe Ol wird in 500 ml Hexan geldst und mit 50 ml 2N Natriumnydroxid-Losung und Wasser 
neutral gewaschen (pH 7). Man dampft die organische Phase ein und trocknet das Produki bei reduziertem Druck 
(1 10°C/ca. 0.02 mbar). Man erhalt 235 g eines klaren, hellgelben mittelviskosen Ols (96% d.Th.). 
n£: 1,5781 ; Elenientaranalyse: 64,16% C (berechnet 64,50); 8,62% H (berechnet 8,61); 4,16% N (berechnet 3,42); 
35 ca. 24% S (berechnet 23,48; problematische S-Bestimmung). 

b) Das Ausgangsmaterial wird folgendermafien hergestellt: 

««t.O0decy..SH + ^ ^o^S^Y 

40 20%Ueberschuss 0H 

1 g Natrium (-oOmmol) werden in 140 g (2.4 Mol) Propylenoxid vorgelegt. Innerhalb ca. 1 Std. laBt man bei 
25 30°C 426 g (2 Mol) tertDodecylmercaptan zutropfen (exothermer Reaktionsablauf). Bei 55 60°C laBt man 1 
Std. lang ausreagieren und desaktiviert das Natrium mit ca. 1 ml Essigsaure. Das klare, hellgelbe Rohprodukt wird 
45 bei reduziertem Druck (106-110°C/ca. 0.02 mbar) fraktioniert desulliert. Man erhalt 509 g klares, farbloses, mittel- 
viskoses Ol (98% d.Th.); n?: 1.4801. 



Beispiel 2 



a 1 



konz. 



^v^SKn-Octyl) 



CO- 



Analog Beispiel la) werden 16,73 g (0.1 mol) 2-Mercaptobenzothiazol mit 19,03 g (0,1 mol) 2-(Octylthio)-ethanol 
60 [3547-33-9, Phillips Petroleum, U.S. Patentschrift 2,863,799] umgesetzt. Man erhalt 33 g klares, orangefarhenes Ol 
(97%d.Th.). 

Elememaranalyse: 60,67% C (berechnet 60,13); 7,40% H (berechnet 7,42); 3,93% N (berechnet 4,12), ca. 27% S (be- 
rechnet 28,32; problematische S-Bestimmung). 
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Beispiel 3 



N | "2^4 



aw 



S^rvOctyJ) 

S<rvOctyl) 



Analog Beispiel la) und Beispiel 2 werden 16,73 g (0,1 mol) 2-Mercaptobenzoihiazol mil 20,43 g (0,1 mol) 1-Ociyl- 
thio-2-propanol (18915-86-1, Phillips Petroleum, U.S. Patenischrift 2,863,799) umgesetzt. Man erhalt 32,9 g orange- 
braunes Ol (93% d.Th.). 

Elementaranalyse: 61,29% C (berechnei 61,14); 7,74% H (berechnei 7,70); 4,15% N (berechnei 3,96); ca. 27% S (be- 
rcchnet 27,20; problematische S-Besummung). 



Beispiel 4 

N-N I H 2 SO i kor2. 



N— N i H 2 SO i kor, 



10 



IS 



20 



25 



s 



N-N 



und 



(tert-Dodecyl) - S g 



Isomefongecnisch 



an / — 
>— c 
s x — 



Beispiel 5 



S-(tart4lony*) h^so a 

konz. 
»> 



S<tart.-NonyO 



35 



Analog Beispiel la) und Beispiel 2 und 3 werden 60,7 g (0.4 mol) 2,5-Dimercapto-l,3,4-thiadiazol mil 208,4 g (0.8 
mol) Produkt aus Beispiel lb umgesetzt. Man erhalt 221 g klares, hellgelbes, mittelviskoses Ol (87% d.Th.). 
n»: 1^488; Elementaranalyse: 60,35% C (berechnei 60,51); 9,81% H (berechnei 9,84); 4,44% N.(berechnet 4,41); ca. 40 
25% S (berechnei 25,24; problemaiische S-Bestimrnung). 



45 



S-(t6rt-Nony0 -HjO 

S^tert-Nonyf) 50 



iacmerengemiscri f j| > ^ s X ^Y^^^ te ^" Nonyf) 55 

S^tenVNonyl) 



a) Analog Beispiel la) und Beispiel 2-4 werden 88 g (0,5 mol) 2-Mercaptobenzothiazol mit 188,5 g (0,5 mol) Pro- 
dukt aus Beispiel 5h) umgesetw. Man erhalt 259,7 g klares, gelbes, mittelviskoses 6\ (99% d.Th.). 60 
nf: 1,5699; Elementaranalyse: 64,04% C (berechnei 63,95); 9,16% H (berechnei 9,01); 2.70% N (berechnei 2,66); 

ca. 24,50% S (berechnei 24,38: problematische S-Bestimmung). 

b) Das Ausgangsmaterial wird folgendermafien hergestellu 

^ (tert-Noryl>-S^. 65 

2 tert.-Nonyl-SH + a N /^> ► / 0H 

NaOH / 
(lart-NonyO-5 — ' 
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337,5 g (2 mol) tertNonylmercaptan und 80 g (2 mol) Natriumhydroxid in 700 ml Ethanol und 320 ml Wasser wer- 
den durch Erwarmen auf 50°C gelost und homogenisiert. Bei 25°C laBt man innerhalb L5 Srd. 93,4 g Epichlorhy- 
drin zutropfen. Bei 60°C laJ3t man 2 Std. lang ausreagicrcn und dampft die milchige Emulsion ein. Den Ruckstand 
lost man mit ca. 100 ml Hexan und wiischt rait 100 ml Wasser und 3 ml Essigsaure und nochmals Wasser neutral 
5 (pH 6). Man dampfl die organische Phase ein und trocknet bei reduziertem Druck (130°C/ca. 0.03 mbar). Man er- 

halt 378 g eines klarcn, farblosen, leichtviskosen Ols (ca. 100% d.Th), 
n*>: 1,4985. Elementaranalyse: 67,06% C (berechnet 66,96); 11,96% H (berechnet 11,77). 

io Beispiel 6 



N— N > — S-(tert.-Nonyl) tonr 



IN IN j— 

HS -^J^-SH + 2 HO-/ 



♦H 2 0 

S-(tert-NonyO 



(tert-NonyO-S — \^ ^jf^ / — ^tt-ttonfi) 

(tert-NonyO-S— ' ^ — S-(tert-Nonyf) 
+ N— N 

(tart-NonyO— S^^^ 

(tart4slonyO-S S^tert-Nonyi) 

Analog Beispiel la), 2-4 und 5a) werden 105,3 g (0,7 mol) 2,5-Dimercapto-l,3,4-thiadiazol mit 527 g (1.4 mol) Pn> 
dukt aus Beispiel 5b) umgeseizL Man erhalt 580 g klares, hellgelbes Ol (95% d.Th.). 
30 n* 5 : 1 .5496; Hementaranalyse: 60,39% C (berechnet 60,91); 9,91% H (berechnet 9,99); 3,32% N (berechnet 3,23); ca. 
26% S (berechnet 25,87; problematische S-Bestimmung). 



35 



Beispiel 7 

S-(n.Dodecyi) (j ^ , 

H^SC^tonz. 
* 

S-(aDodecyi) 



-HgO * 

40 ^fN^N /— S^Dodecyl) 

| [I ^^—s— / bomerengemiscn 

^^^ s S-<n-DodecyI) 

Analog Beispiel la), 2-4, 5a) und 6 werden 16,7 g (0,1 mol) 2-Mercaptobenzothiazol mit 46,1 g (0,1 mol) l,3-Bis(do- 
decylthio>2-propanol [59852-53-8, U.S. Patentschrifl 3,954,839] umgesetzL Man erhalt 59,6 g orange-braunes Ol (98% 
so d.Th.). Elementaranalyse: 67,06% C (berechnet 66,94); 9,86% H (berechnet 9,75); 2,10% N (berechnet 2,30); 21% S 
(berechnet 21,02). 



55 



60 
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• *.?:.•■ Beispiel 8 



N— N j — S-tert.-Dodecyl) 



HjS0 4 
konz. 



S-(tert.-Oodecyl) 



4^0 



a : (tert.-Oodecyl)-S-^\ // \\ ^S^tert.-DodecyO 

"'1: 7-^ s ^s-< 

■Dodecyl)-S^- y * — SHtert-Oodecyl) 
■'- Isomerengemisch n— N 



i^a- (tert-Dodecyl)-S SHtert-Oodecyl) 

. .■ '*■ 

■ . . - ■ . - 

a) Analog Beispiel 1 a). 2-4, 5a), 6 und 7 werden 38 g (0,25 mol) 2,5-Dimercapto- 1 ,3, 4- thiamazol mil 230,45 g (0,5 20 
S'^ mol) des Produktes aus Beispiel 8b) uragesetzt. Man erhalt 244 g klares, heUgelbes. mitielviskoses 6i (94% dTh.). 

n »: 1,5396; Efementaranalyse: 64,04% C (berechnet 64,93); 10,63% H (berechnet 10,70); 2,93% N (berechnei 

2/70); ca. 22% S'(bferechnet 21,66; problematische S-Bestimmung). 
:5? 4 b) Das Ausgangsmaterial wird folgendermafien-hergestellt: 

Q teA-Dod*cy*-S— v 

1 % Analog Beispiel 8b) werden 426 g (2 mol) tertDodecylmercaptan mil 93,5 g (1 mol) Epichlorhydrin und 80 g (2 mol) 30 
;^atriumhydroxid umgesetzL Man erhalt 460 g klares, farbloses, miuelviskoses Ol (99% d/Th.). n£: 1,4956. 

A "Beispiel 9 

O 




40 



CXkoOcryO 45 



a) Analog Beispiel- la), 2-4, 5a), 6, 7 und 8a) werden 8,8 g (0,05 mol) 2-Mercaptobenzothiazol rait 23,2 g (0,05 
mol) Produkt aus Beispiel 9b) umgesetzc 26 g Rohprodukt werden sauienchrornatographisch uber 200 g Silicagel 50 
(Toluol-Emylacetat) gereinigu Man erhalt 10,7 g klares, heUgelbes, miuelviskoses OL 

n*>: 1,5534. Ele'mentaranalyse: 58,48 C (berechnet 58,69); 7,82% H (berechnet 7,72); 2,44% N (berechnet 2,28); ca. 
21% S (berechheW>0,89, problematische S-Bestirnmung). 
: b) Herstellung des Ausgangsmaterials: 



55 



O 



*• *W W ^*Jk 



HO— ( <? Ofiso-OCW 

CHlsoOctyO 



Zu 40.8 g (0,2 irrtdl) 2-Mercapco-essigsaure-iso-octylester [Thioglycolsaureester von verzweigtkettigen Octanolen 
^IOMA)] und 21,2 1 (0,211 mol) Triethylamin in 100 ml Toluol werden innerhalb 30 rain. 9,4 g (0.1 mol) Epichlorhydrin 
^kugetropft. Dann wird. bei 60-110°C 12 Std. gertlhrt. Das eingedampfte Produkt wird in 100 ml Ethylacetat gelflst, mit 
-ragX) ml Wasser (+ ctwas 2N HO) gewaschen und wieder eingedampft. Etwas (ca. 1 1 g) nicht umgesetztes Edukt (IOMA) 
.• -(vird bei reduziertempruck abdestiUiert (75-85°C/ca. 0,03 mbar). Als Hauptprodukt verbleiben 34,3 g klares, farbloses, 
i miuelviskoses 0\ (74%4.Th). 



65 



11 



' 19834851 A1J_> 



DE 198 34 951 Al 

Elementaranalyse: 57,22% C (berechnet 59,45); 9J\% H (berechnet 9,54); ca. 13% S (berechnet 13,80, probiematische 
S-Bestimmung). 

Beispiel 10 
0 



L0 



35 



40 



45 



P op 



(scunflrangemiscti N~~N *J 



lS (IsoOctyO-O^^S 



(isoOctyl)— O^J A s ^— { 

•-o-k °=< 



20 O 

Analog Beispiel la), 2-4, 5a), 6, 7,8a) und 9a) werden 7,6 g (0,05 mol) 2>Dimercapto-l,3Athiadiazol mit 46,5 g 
25 (0,1 mol) des Produktes aus Beispiel 9b) umgesetzt. 48 g Rohprodukt werden saulenchromatographisch uber 300 g Sili- 
cagel (Toluol-Elhylacetai) gereinigt. Man erhalt 22 g klares, gelbes, millelviskoses Ol. 

nj": 1,5224; Elementaranalyse: 55,88 C (berechnet 55,24); 8,70% H (berechnet 8,31); 2,32% N (berechnet 2,68); ca. 20% 
S (berechnet 21,55; probiematische S-Bestimmung). 

30 Beispiel 11 

-O-(n-Butyl) H 2 S °4 konz - 



S U S 



S-(tert.-Nonyi) . u o 



^-S-tfert-Nonyl) S-(tert.-Nony9 
Isomerengemisch 



a) Analog Beispiel la) werden 123 g (0,7 mol) 2-Mercaptobenzothiazol mit 203 g (0,7 mol) des Produktes aus Bei- 
spiel lib) umgesetzt Man erhalt 299 g gelbes, miuelviskoses Ol (97% d.Th.). 

Ng>: 1,5682; Elementaranalyse: 62,90% C (berechnet 62,82); 8,57% H (berechnet 8,48); 333% N (berechnet 3,19); 
50 21 ,97% S (berechnet 21,87). 

b) Das Ausgangsmaterial wird wie folgt hergestetlt: 



^ . NaOH /-0-<n-Butyi) 

(tert.-Nonyl)-S^<l + n-Butano! ^ HO-f 

55 ° S-(tert-Nonyl) 



Zu einer Losung von 40 g (1 mol) Natriurnhydroxid in 3 1 n-Butanol werden bei 60-65°C innert 15 Min. 433 g (2 
mol) terL-Nonyl-glycidylthioether [zur Herstellung siehe U.S. Patentschrift 4,931,576] zugetropft. Dann wird noch 
fin 4 Std. bei ca. 60°C weitergeriihfl und das uberschussige n-Butanol abdesHHiert. Nach 7.ugahe von 300 ml Siede- 

grenzbenzin (Sdp. 60-90°C) wird mit verdunmer Salzsaure neutral gewaschen. Durch Eindampfen der organischen 
Phase und Trocknen des Produktes bei reduziertem Druck (120°C/0,05 mbar) erhalt man 564 g klares, gelbes, mil- 
telviskoses Ol (97% d. Th.). 

rig: 1,4756; Elementaranalyse: 66,15% C (berechnet 66,15); 11,76% H (berechnet 11,80); 11,30% S (berechnet 
65 11,04). 
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Beispiel 12 



-0 : (n-Butyt) H 2 S0 4 konr 

HS^ S ^SH " ^-S-(tert.-Nonyl) 



-H 2 0 



c— / 3 ^— S-{tert.-Nonvi) S-ftert-Nonvn S-rtert-Nonvfl 



(n-Butyl)-O- 

(tert-Nonyl)-S— ' ~ x -S-{lert.-Nonyl) S-(tert-Nonyl) S-(tert.-Nonyf) 

Isomerengemisch 



(n-Buty1)-< 

(tert-Nonyl)-S- / S-(tert-Nony1) 



Analog Beispiel la) werden 60 g (0,4 mol) 2,5-Dimercaptol.3,4-thiadiazol mil 232 g (0,8 mol) des Produktes aus 
Beispiel lib) umgesetzL Man erhalt 265 g klares, gelbes, mittelviskoses Ol (95% d.Th.). 

n*°: 1.5364; Elementaranalyse: 58,48% C (berechnet 58,75); 9,75% H (berechnet 9,57); 4,12% N (berechnet 4,03); 
23,23% S(berechnet 23,06). 

Beispiel 13 



N - N /-SHtert-NonyO ^oluolsulfonsaure 

^ >-SH + 2 H °\_ 
on 



HS S SH ^—S-(tert-Nonyi) 

5b) 

N-N 



(tert,Nonyl).S-^ s ^^ sH (tert.-NonyO-S^S^s^SH 
/»«rf _M„m,i\..Q— / ^ t~ S-(tert.-Nonyf) 



(tert-Nonyl)-S— ' IsomerengeVnisch 



10 



15 



20 



25 



cat. 30 



-Hp 

N-N 35 



40 



Zu einer Losung von 188 g (0,5 mol) des Produktes aus Beispiel 5b) in 600 ml Toluol werden 75 g (0,5 mol) 2,5-Di- 
mercapto-l,3,4-thiadiazol und 4,8 g (5 Mol%) p-Toluolsulfonsaure zugegeben. Man erhitzt am Wasserabscheider I Std. 
unter RiickfluB. Dann wird das Toluol abdestilliert. Das Rohprodukt wird in 300 ml Siedegrenzbenzin (Sdp. 60 90°C) 
gelosl, neutral gewaschen, eingedampft und bei reduziertern Druck (110°C/0,05 mbar, 30 min.) getrocknet. Man erhalt 
244 g klares, gelbes, viskoses, schwach unangenehm riechendes Ol (96% d.Th.). 45 
n»: 1,5834; Elementaranalyse: 54,33% C (berechnet 54,28); 8,73% H (berechnet 8,71); 5,66% N (berechnet 5,50); 
32,32% S (berechnet 3 1 ,50). 



50 



55 



AO 
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Bei spiel 14 
. HA ^ 



SH 



10 



(tert-Nonyl)-S- 
(tert.-Nonyl)-S- 



N-N 



S-(tert.-Nonyt) 
S-<tert.-Nony!) 



(tert-NonyQ-S 
s (tert-Nonyl)-S 

20 



2}~ s S^ S ~ S s S ~"(^ 

j_ N-N N-N 

^^s^s^s-s^s^s^N^^^ 0 ^ (Isomerengemische) 



(tert-Nanyl)-S - 



S-(teit-Nonyl) 



N-N N-N 



S-(tert-Nonyl) 



s >-S-^N^S-(tert..Nonyl) 
S-(tert.-Nonyl) 



Zu einer Losung von 254 g (0,5 mol) Produkt aus Beispiel 13 in 250 ml Aceion wird bei ca. 30°C innert 30 min. eine 
Losung von 104 g Wasserstoffjperoxid 15% (0,5 mol) zugetropft. Bei 50°C wird eine Stunde nachgeriihrt Dann wird bei 
25 Raumtemperatur soiange mit Natriumhydrogensuifitlosung (39%-ig) verset2t, bis kein Peroxid mehr nachweisbar ist. 
Dann wird das Aceion abdesiilliert, das Rohprodukl in 300 ml Siedegrcnzbenzin (Sdp. 60-90°C) gelusi, mil Wasser ge- 
waschcn, cingcdampfl und bei rcduzicrtcm Druck (100°C/0,04 mbar, 30 min.) getrocknet. Man crhalt 234 g klarcs, vis- 
koses. gelbes Ol (92% d.Th.). 

n*>: 1.5810; Elementaranalyse: 54.16% C (berechnet 54 39); 8,49% H (berechnet 8,53); 5,45% N (berechnet 5.52); 
3 1,51% S(berechnet 31,56). 



30 



Beispiel 15 



Test auf Verschleifischutz: Zur Priirung auf die Egnung als VerschleiBschutzaddiuv wird die ASTM-Standardniethode 
3S D-2783-81 unter Verwendung des Shell- Vierkugel-Apparates herangezogen. Als Basisol wird Stock 305 der Fa. Mobil 
verwendet, dern die in Tabelle 1 angegebene Menge an Verbindung gemaB dem jeweils genannten Beispiel zugegeben 
wird. Ermittelt werden der mittlere VerschleiB-Narben-Durchmesser WSD (Wear-Scar-Diameter, in mm) bei einer Last 
von 40 kg und einer Rotauonsgeschwindigkeit von 1440 Upm nach 1 Std. Betrieb bei 100°C. Die gemessenen Resuitate 
sind in der Tabelle aufgefuhrt. 



40 



Tabelle 



45 


Verbindung aus Beispiel 


Zusatzmenge [Gew.%] 


WSD [mm] 


Basisdl 




2,32 




1 


1,0 


0,78 




4 


1.0 


0,78 


so 


5 


1,0 


0,71 




6 


1.0 


0,83 




8 


1.0 


0,77 


55 






0,78 


9 


1,0 




11 


1,0 


0,78 



*0 
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N— N 

|3 



(ID, 

*2 



worin 

R t Wasscmoff oder Ci^VAlkyi bedeutet; 

R 2 einen Subsiitucnien aus der Gruppe C r C 2 <rAlkyl, C 3 -C l2 -Cycloalkyl, C 7 -C ir Bicycloalkyl, Phenyl, CrW Al- 
kylphenyl. Naphthyl und C 7 -C r Phenylallcyl bedeutet. welcher durch einen oder mehrere Substituenten aus der 
Gruppe Amino. Carboxy und Hydroxy subsutuiert und/oder durch ein oder mehrere bivalente Reste aus der Gruppe 
-O-, -NR*-, -C(=OM>, -0-C(=OH -C(=0)-NR<r und -NR«-C(=0)- unterbrochen sein kann; 
R 3 und R4 Wasscrsioff bedeuten oder die Bedeutungen von R 2 haben, mil der MaBgabe, dafi R 2 CrCVAlkyl be- 
deutet, wcnn R 3 und R4 Wasserstoff bedeuten; 
R 5 WassersiolY oder Gruppen der Teilformeln 




(A) Oder s s s s (B), 



bedeutet, worin R 2 , R 3 und R4 die genannien Bedeutungen haben oder die Bcdcutung von R 2 hat; 
und R$ Wasscrsioff oder Ci-Cj-Alkyl bedcutct. 

2. Verbindungen der Formeln I und II gemaB Anspruch 1, worin 

R L Wasserstoff; , „ ^. , „ , . , 

R 2 einen Substituenten aus der Gruppe C r C 2(r Alkyl, Phenyl, Cj-CVAlkylphenyl und CrtyPhenylalkyl bedeutet, 
welcher durch einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Amino, Carboxy und Hydroxy subsutuiert und/ 
oder durch ein oder mehrere bivalente Reste aus der Gruppe -0-, -NR«-, -C(=0)-O-. -0-C(=OK -C(=0)-NR«- und 
-NR6-C(=0)- unterbrochen sein kann; 

R 3 und R4 Wasserstoff bedeuten oder die Bedeutungen von R 2 haben, 

mil der MaBgabe, dafi R 7 CrCVAlkyl bedeutet, wenn R 3 und R4 Wasserstoff bedeuten; 

R s die Bedeutungen von R 2 hat oder Gruppen der Teilformeln (A) und (B) bedeutet, worin R 2 , R 3 und R4 die ge- 
nannten Bedeutungen haben; 

und Wasserstoff oder Alkyl bedeutet. ^ 

3. Verbindungen der Formeln I und II gemaB Anspruch 1, worin 
R { Wasserstoff; 

R 2 einen Subsutuenien aus der Gruppe CYCao-Alkyi, Phenyl, CrCir Alkylphenyl und C 7 -C9-Phenyialkyl bedeutet, 
welcher durch ein oder mehrere bivalente Reste aus der Gruppe -O, -C(=OM> und -0-C(=0> unterbrochen sein 
kann; 

R 3 und R4 Wasserstoff bedeuten oder die Bedeutungen von R 2 haben, 
mil der MaBgabe, daB R 2 CrCarAikyl bedeutet, wenn R 3 und R* Wasserstoff bedeuten; 
R 5 die Bedeutungen von R 2 hat oder Gruppen der Teilformeln (A) und (B) bedeuteu worin 
R 2 , R 3 und R4 die genannten Bedeutungen haben. 

4. Verbindungen der Formeln I und II gemaB Anspruch 1, worin R t Wasserstoff; 

R 2 Ci-C 2 o-Alkyl bedeutet, . 
welches durch einen bivalenten Rest aus der Gruppe -O, -C(=OM> und -OC(=0>- unterbrochen sein kann; 
R 3 und R4 Wasserstoff bedeuten oder die BedeuUingen von R 2 haben, 
mit der MaBgabe, daB R 2 GrC 20 -Alkyl bedeutet, wenn R 3 und R4 Wasserstoff bedeuten; 

R 5 die Bedeutungen von R 2 hat oder Gruppen der Teilformeln (A) und (B) bedeutet, worin R 2 , R 3 und R4 die ge- 
nannten Bedeutungen haben. 

5. Verbindungen der Formel V gemaB Anspruch 1: 




worin R 2 C4-Ci8-Alkoxycarbonylmethyl, R 3 C 4 -Ci8-Alkoxycarbonylmeihylthiomethyl und R» Wasserstoff; oder 
R 2 C 5 -Ci 2 -AikyL und R 3 C 5 -C l2 - Aikylthiomethyl und R4 Wasserstoff; oder 

R2 Cj-Cig-Alkoxycarbonylmethyl, R 3 Wasserstoff und R4 CVC l8 -Alkoxycarbonylmethylthiomethyl; oder 
R2 Cs-CirAlkyL R3 Wasserstoff und R* C 5 -C ir Aikylthiomethyl bedeuten. 
6. Verbindungen der Formel ET gemaB Anspruch 1 : 
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5 




worin R2 und Cj-Cig-Alkoxycarbonylmethyl, R3 und R3' C4-CirAlkoxycarbonylmeihylthiomeihyl und R4 und 
R4 Wasserstotf; oder 

10 R 2 und R 2 ' Cs-Cir Alkyl, R 3 und R 3 C5-Ci2-Alkylihiomeihyi und R4 und R4' Wasserstoff; oder 

R 2 und R2 Gj-Ctg-AlkoxycarbonylmethyL R 3 und R 3 * Wasserstoff und R4 und R4 CVCig-Alkoxycarbonylmethyl- 
ihiomethyl; oder 

R 2 und R 2 ' Cs-Cu-Alkyl. ^3 ^ ^a' Wasserstoff und R4 und R 4 ' Cs-Qr Alkylthiornerhyl bedeuten. 

7. Verbindungen der Forme! I* gemaB Anspruch 5, 

15 worin R 2 Isooctyloxycarbonylmethyl, R3 Isooctyloxycarbonylmethylthiomethyl und R4 Wasserstoff; oder 
R 2 tert.-Nonyl, R 3 tert.-Nonylthiomethyl und R4 Wasserstoff; oder 

R 2 IsooctyloxycarbonyLmethyl, R 3 Wasserstoff und R4 Isooctyloxycarbonylmethylthiomethyt; oder 
R 2 lert.-Nonyi, R3 Wasserstoff und R4 tert.-Nonylthiomethyl bedeuten. 

8. Verbindungen der Formcl II' gemaB Anspruch 6, 

20 worin R 2 und R 2 ' Isooctyloxycarbonylmethyl, R 3 und R 3 ' Isooctyloxycarbonylmethylthiomethyl und R4 und R4* 

Wasserstoff; oder 

R 2 und R 2 ' tert.-Nonyl, R 3 und R 3 ' tert.-Nonylthiomethyl und R4 und R4' Wasserstoff; oder 

R? und R 2 ' CVCio-Isooctyloxycarbonylmethyl, R 3 und R 3 ' Wasserstoff und R4 und R4 Isooctyloxycarbonylmethylt- 

hio; oder 

25 R 2 und R 2 ' C5-Q0- tert.-Nonyl, R 3 und R 3 ' Wasserstoff und R4 und R4 tert.-Nonylthiomethyl bedeuten. 

9. Zusaiiimenseizungen enihaltend cine Verbindung der Fonneln I oder II gemaB Anspruch 1 oder Mischungen da- 
von in Kombinaiion mit cincm Grundol mil schmicrcndcr Viskositat oder Kraftstoffcn. 

10. Konzentrate enthaltend ein oleophiles Losungsmittei und mindestens eine Verbindung der Forrael I oder II ge- 
maB Anspruch 1 oder Mischungen da von sowie gegebenenfalls weitere Additive. 

30 11. Verfahren zur Verbesserung der Gebrauchseigenschaften von Schmierstoffen oder Schrnierfetten oder Kraft- 

stoffen. gekennzeichnet durcb die Zugabe mindestens einer Verbindung der Formel I oder II oder Mischungen da- 
von gemafl Anspruch 1. 

. 12. Verwendung von Verbindungen gemaB Anspruch 1 als Additive in Schmierstoffen, Hydraulik- oder Metallbe- 
arbeitungsflussigkeiten sowie Kraftstoffen. 
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